Selektive CH-Einschiebung "
von freien Arylhalogencarbenen!

Von Karl Steinbeck und Joachim Klein"™
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet
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Carbene haben auBler der Eigenschaft, mit olefinischen
Doppelbindungen Cyclopropane zu bilden, auch die Fi-
higkeit, mit CH-Bindungen unter Insertion zu reagieren.
Derartige Einschiebungsreaktionen verliefen jedoch meist
unspezifisch oder mit sehr geringen Ausbeuten'. Bei Un-
tersuchungen zur Selektivitit von Reaktionen elektrophiler
Carbene™ konnten wir zeigen, daB CH-Insertionen von
Dichlor- und Dibromcarben (im Zweiphasensystem
50proz. Natronlauge/Halogenoform in Gegenwart von
Phasentransfer-Katalysatoren erzeugt™) selektiv, in vielen
Fillen sogar spezifisch, und mit guten bis sehr guten Aus-
beuten ablaufen kénnen. Um diese nunmehr préparativ
nutzbare Methode zur Herstellung von CC-Bindungen
auszubauen, haben wir das Verhalten weiterer elektrophi-
ler Carbene untersucht und berichten hier iiber erstmals
beobachtete selektive CH-Insertionen von Arylhalogencar-
benen.

Die Erzeugung von Arylhalogencarbenen durch a-Eli-
minierung aus Arylidenhalogeniden (7) gelingt nicht im
Fliissig-Fliissig-Zweiphasensystem mit 50proz. Natronlau-
ge. Mit Kalium-rert-butylalkoholat'” entstehen nach Moss
et al.”’! Arylhalogencarbenoide, bei Mitwirkung eines Kro-
nenethers wie [18]Krone-6 dagegen freie Arylhalogencar-
bene. Wir fanden, daB nur die freien Carbene die erwarte-
ten CH-Insertionsprodukte bilden. Die Arylhalogencar-
bene reagierten etwa ebenso selektiv wie die Dihalogencar-
bene. So gelang uns sowohl die Hydroalkylierung von
freiem Chlor(phenyl)carben (Aryl=CH;, X =Cl) mit Cu-
mol bzw. Adamantan zu 1-Chlor-2-methyl-1,2-diphenyl-
propan (2a) bzw. 1-(a-Chlorbenzyl)adamantan (3a) als
auch die Hydroalkoxyalkylierung mit 2-Methyltetrahydro-
furan zu 2-(a-Chlorbenzyl)-2-methyltetrahydrofuran (4a)
und insbesondere auch die verkappte Hydroacylierung mit
4,4.5,5-Tetramethyl-2-phenyl-1,3-dioxolan zu 2-(a-Chlor-
benzyl)-4,4,5,5-tetramethyl-2-phenyl-1,3-dioxolan (5a),
R=C¢H; (siehe Tabelle 1). .

Dazu wurden (la), Aryl=C¢Hs, X=Cl und Base im
1.5fachen UberschuB in Gegenwart von 5 Mol-% [18]Kro-
ne-6 bei 80°C mit dem jeweiligen Substrat im Uberschuf
umgesetzt. (2a)-(5a) waren die einzigen isolierbaren Reak-
tionsprodukte. Uberschiissiges oder nicht umgesetztes
Ausgangsmaterial konnte destillativ abgetrennt werden.
Die Struktur der Insertionsprodukte ist durch NMR- und
Massenspektren sowie die CH-Analyse gesichert.

Diese Reaktionen lassen sich auf andere Arylhalogen-
carbene iibertragen. So entstehen mit freiem Brom(phe-
nyl)carben aus Benzylidenbromid (7b), Aryl=C¢Hs, X =Br
die o-Brombenzyl-Einschiebungsprodukte (2b), (3b), (4b),
(5b), R=C¢H;s. Die Verwendung anderer Arylgruppen als
Phenyl ist meist nicht sehr giinstig, da Substituenten ent-
weder die Aciditit von (1) erniedrigen (1. Schritt der a-Eli-
minierung erschwert) oder aber die Stabilitit des Carb-
anions erhohen (2. Schritt der a-Eliminierung erschwert).
Positive Ergebnisse mit freiem Chlor(p-tolyl)carben liegen
vor.
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Tabelle 1. Einige Daten der Einschiebungsprodukte (2a)-(5a), Aryl=C.H,,
X=ClL

Verb. Ausb.  Kp Fp
%] [a) [°C/Torr] [°Cl

'"H-NMR (CDCl,, 5-Werte)

(2a) 21 115/0.005 1.35 und 1.45 (2s, 6 H), 5.03 (s,
1H), 7.0-7.2 (m, 10H)

(3a) 10 85 1.3-2.1 (m, 15H), 5.75 (s, 1H), 7.3
(m, SH)

(4a) [b] 19 95/0.5 1.13 und 1.20 (25, 3H), 1.40-2.32
(m, 4H), 3.45-3.92 (m, 2H), 4.80
(s, 1H), 7.07-7.40 (m, 5H)

(5a), 44 130/0.05 77 0.90 und 0.96 (2s, 6H), 1.30 (s,

R=CH; 6H), 5.07 (s, 1 H), 7.03-7.63 (m,

10H)

[a] Bezogen auf Benzylidenchlorid (1a). [b] Diastereomerenpaar.

Die beschriebene Methode erméglicht die selektive Ver-
kniipfung eines elektrophilen Carbens mit reaktiven CH-
Verbindungen und fiithrt bei halogenhaltigen Carbenen
und 2,4,4,5,5-pentasubstituierten Dioxolanen zu Ketalen
von a-Halogenketonen [Typ (5)] mit definiertem Gehalt
und definierter Stellung des Halogens. - Ein Beispiel fiir
die pridparative Anwendung der Methode auf weitere elek-
trophile Carbene ist die selektive CH-Insertion des Car-
bens 3-Methyl-1,2-butadienyliden (aus 3-Chlor-3-methyl-
1-butin im Zweiphasensystem mit 50proz. NaOH er-
zeugt!®) in die C>-—H-Bindung von 1,3-Dioxolanen.

Arbeitsvorschrift

Zu 21 g (0.19 mol) Kalium-tert-butylalkoholat, 1.6 g
[18]Krone-6 und 80 g Substrat wird bei 80°C innerhalb
von 12 h eine Mischung von 20.5 g (0.125 mol) (7a) und 20
g Substrat getropft. Nach 48 h Riihren bei 80°C wird mit
Wasser verdiinnt und mit Ether extrahiert. Destillation der
organischen Phase ergibt die Produkte (2a)-(5a) (siche Ta-
belle 1).

Eingegangen am 7. September 1979,
erginzt am 28. April 1980 [Z 829]
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